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Verfahren zur Passivierung von aus pyrophoren Metallen be- 
stehenden und/oder solche enthaltenden porosen Stoffen 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Passivie- 
rung von aus pyrophoren Metallen bestehenden Oder solche ent- 
haltenden porosen Stoffen in Gegenwart von Wasser mit Sauer- 
stoff enthaltenden Gasen., Die porbsen Stoffe werden zunachst 
unter AusschluB von Sauerstoff mit Wasser besprtlht oder in 
Wasser getaucht. Das Uberschussige Wasser wird entfernto An- 
schlieftend wird unter vermindertem, jedoch konstantem Druck 
ein Sauerstoff enthaltendes Gas ilber den porosen Stoff ge- 
leitet, und dafUr Sorge getragen, daB die hierdurch bedingte 
Erwarmung des Stoffes stets auf Temper at uren unterhalb von 
60°C begrenzt bleibt. 

Fein verteilte Metalle oder diese enthaltende Stoffe, z.B. 
Katalysatoren, sind in der Regel pyrophor, Sie werden deshalb 
vor Luftzutritt geschiltzt„ Aus diesem Grund werden z.B. die 
Raney-Katalysatoren des Nickels, des Kobalts, des Kupfers etc. 
in Flussigkeiten, insbesondere in Wasser, aufbewahrt* Vor ihrer 
Verwendung mtlssen sie oft in andere FlUssigkeiten ttbergeftlhrt 
werden, was die Hydrierverf ahren mit dies en Raney-Katalysatoren 
verteuert, Fur die Petthydrierung mit Raney-Katalysatoren hat 
sich eine besondere Technologie entwickelt. Hierzu wird der 
Katalysator in konzentrierter Form ira Substrat eingeschmolzen 
und in dieser Form in den Handel gebracht. Das Konzentrat wird 
sodann unter Hydrierbedingungen in dem zu hartenden Substrat 
auf ges chraolzen. 

Andererseits miissen Katalysatoren, die in oxidischer Form ver- 
trieben werden, vor ihrer Verwendung reduziert werden. Dies 
kann, insbesondere bei groBen Einstranganlagen zu einem be- 
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trachtlichen Produktionsausf all fiihren, da die Aktivierung 
in der Hegel oft Tage, ja sogar manchmal Wochen in Anspruch 
nimrat (vgl* dazu "Catalyst Handbook", 1970, Spinger-Verlag, 
New York, Seiten 176 f f „ ) . 

Deshalb haben in zunehmenden Ma£e vorreduzierte und anschlieJJend 
passivierte Katalysatoren Eingang in die Technik gefunden. Diese 
lassen sich,. verglichen mit den entsprechenden oxidischen Kata- 
lysatoren in erheblich ktirzerer Zeit reduzieren, d 0 h. wieder 
aktivieren. Als Indikat r fur eine erfolgreiche Passivierung 
dient in der Regel die Pests tellung, daft die Kataly satoren 
nach der Passivierungsbehandlung sich an Luft nicht mehr ent- 
zUnden. Diese Porderung kann bei alien bekannten Passivierungs- 
verfahren erfiillt werden. Es hat sich jedoch gezeigt , da£ bei 
Kataly satoren, die innerhalb von wenigen Stunden passiviert 
werden, nach der Aufhebung der Passivierung die ursprungliche 
Aktivitat nicht mehr Oder nur noch teilweise erreicht werden 
kanno Als Indikatoren fiir eine erfolgreiche Passivierung sind 
daher zwei Kriterien ma£gebend, natal ich die Nichtent zundlich- 
keit des pyrophoren Stoffes an Luft sowie die Aktivitat des 
Stoffes nach Aufhebung der Passivierung, gemessen in Prosent 
der ursprunglichen Aktivitat* 

Die Passivierung von pyrophoren Met alien oder diese enthalten- 
den Stoffen mit Luft bei gewShnlichem oder erhShtem Druck lie- 
fert in der Regel Stoffe s die nach kurzer Reaktivierungszeit 
(4 bis 10 Stunden) keine gentlgende Aktivitat mehr aufweisem 
Bei der Passivierung unter Verwendung von Chemikalien, wie H 2 0 2 5 
Hypochlorite Nitraten und dergleichen, die in der DT-PS 1 299 286 
sowie in der of fengelegten deutschen Anmeldung 2 209 OOO em- 
pfohlen werden, ist mit einer Vergiftung des Kontaktes 2U 
rechnen. AuBerdem werden in dies en Fallen an die Behaiterwerk- 
stoffe besondere Anf orderungen gestellt, weil diese Chemikalien 
zur Korrosion Anlaft geben kSnnen c 

Es b stand daher die Aufgabe, sowohl fur die Passivierung porSser 
Stoffe als auch fUr den Ausbau pyrophorer Stoffe aus Reaktoren 
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ein geeignetes Verfahr-en zu finden, das die vorgenannten Nach- 
teile nicht aufweist. Mit der LSsung dieser Aufgabe befafit sich 
die vorliegende Erfindung. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Passivierung von aus 
pyrophoren Metallen bestehenden und/oder solche Metalle ent- 
haltenden porosen Stoffen in Gegenwart von Wasser und Sauer- 
stoff enthaltenden Gas en s wobei diese Stoffe zunSchst unter 
AusschluB von Sauerstoff mit Wasser besprClht Oder in Wasser 
getaucht werden und iiberschussiges Wasser entfernt wird, 
dadurch gekennzeichnet , daft man die Passivierung bei Tempera- 
turen unterhalb von 60°C und bei vermindertem 3 jedoch kon- 
stantem Druek durchfUhrt. 

Die Passivierung wird vorzugsweise in dem ReaktionsgefSB durch- 
gefiihrtj in dem der pyrophore St off hergestellt worden ist„ 
Dazu wird im Anschlufi an die Wasserstof fbehandlung das Reaktions- 
gefaB samt Inhalt auf Temperaturen zwischen 10 und 60°C abge- 
ktihlt und der Inhalt des Reaktionsgef aBes mit Wasser geftlllt. 
Das Wasser wird nach angemessener Zeit 3 ZoB, 1/2 Stunde s ab- 
gelassen, Sodann kann nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 
passiviert werden. Der Ausbau eines pyrophoren Stoffes aus einem 
Reaktionsgef SB erfolgt in derselben Weise„ 

Unter pyrophoren Metallen Oder solche enthaltenden porSsen 
Stoffen im Sinne der vorliegenden Erfindung soil folgendes ver~ 
standen werden % 

Metalle s die an Luft zur Se lbs tent zUndung neigen bsw. porose 
Stoffe, die solche Metalle s z,B„ als TrS.ger s enthalten* Das 
erfindungsgema.Be Verfahren ist besonders bevorzugt anwendbar, 
wenn die Ausgangs stoffe bereits sehr porOs sind und Meso- 
bzw 0 Mikroporen aufweisen ? Oder wenn Poren in diesen Bereichen 
bei der Herstellung gebildet werden, z„B. Raney-Methode* 

Es kommen insbesondere folgende Stoffe fur die erfindungsgemSLBe 
Passivierung in Betracht: 
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1, Pyrophore Metalle, die aus oberf lachenreichen Metallver- 
bindungen, insbesondere den Chloriden oder Oxiden bestimm- 
ter Porenstruktur durch Reduktlon erhaltlich sind„ Genannt 
seien z.B. die fein verteilten, sublimierbaren wasser- 
freien Metallchloride der 5-, 6 a> 7- und 8„ Nebengruppe 
des Periodischen Systems „ Insbesondere sind die Chloride 
und Oxide der Eisengruppenmetalle zu nennen; die mit 
Nickeloxid bzw. Kobaltoxid dotierten Eisenoxide, die bei 
der Hers tel lung magnetischer Pigmente eine gro&e Rolle 
spielen, 

2. Pyrophore Metalle bzw. porose Stoffe, die aus oberf lachen- 
reichen binaren, ternaren, quaternaren etc Oxidsystemen 
durch Reduktion zuganglich sind. Ein Verfahren zur Her- 
stellung oberf ISchenreicher Oxidsysteme ist in der DT-PS 

2 02^ 282 beschrieben. Die dort genannten Hydroxid carbo- 
nate, Meg + Me| + (OH) l6 .C0 3 .^ H 2 0 lassen sich durch Kalzi- 
nieren in Mischungen von Oxiden der zwei- und dreiwertigen 
Metalle aberftthren, Daraus ergeben sich nach der Reduktion 
fein verteilte Metalle, wenn Me 3 * = Eisen und kein Mg 2+ 
anwesend ist 9 oder fein verteilte Metalle auf Tragern (wenn 
Me 3+ = Cr und Al) . Diese Oxidgemische weisen vor der 
Reduktion Poren im Bereich unterhalb von 1000 S, vorzugs- 
weise im Bereich von unterhalb 500 8, d„ h„ die erwilnschten 
Meeo- baw. Mikroporen, auf. Durch die Reduktion wird die 
Porenstruktur nicht nennenswert beeinf lufct ; die aus den ge- 
nannten Oxiden oder Oxidsystemen erhaltlichen pyrophoren 
Metalle sind daher besonders geeignet ftlr die Durch ftihrung 
des erfindungsgemafien Verfahrens. 

3„ Pyrophore Metalle, die aus Aluminiumlegierungen z.B. des 
Nickels, des Kobalts, des Eisens, des Kupfers etc. durch 
Laugebehandlung erhaltlich sind <Raney-Metalle ) . Das 
Raney-Metall ist dabei in der Regel auf pordsem Alurainium- 
oxid*als Trager enthalten* 
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Das erf indungsgemaJSe Verfahren wird im Druckbereich unterhalb 
von i at a durchgefuhrt » Es werden DrucKe von 10 bis 300 mm/ tig s 
insbesondere solche von 30 bis 250 mm/Hg angewendetc Der oben 
genannte Unterdruck kann z 0 B<. durch eine Wasserstrahlpumpe s 
eine Olpumpe Oder dergleichen erzeugt werden. Wesentlich fiir 
die DurchfUhrung des erf indungsgemaJlen Verfahrens ist, daft wah- 
rend der Behandlung ein konstanter Druck beibehalten wird„ 
Dies kann man beispielsweise dadurch erreichen, dafi man die 
far die Passivierung benotigte Gasmenge in dem Mafce erh6ht s 
in den das auf dem pyrophoren Katalysator niedergeschlagene 
Wasser verdampf t „ Dadurch ist gewahrleistet s daB zu Beginn der 
Passivierung der Wasserdampfpartialdruck relativ hoch ist und 
mit forts chreitender Passivierung absinkt; der Partialdruck 
des Sauerstoff s in der Reaktions zone andert sich in umgekehr- 
tem Sinne* 

Als fUr die Passivierung geeignete Sauerstoff enthaltendes Gas 
hat sich Luft erwiesen* Luft wird auch bevorzugt angewendet . 
In manchen Fallen kann es jedoch erforderlich sein a daS Stick- 
stoff verwendet wird s dem bis zu 20 Volume nprozent Sauerstoff 
zudosiert werden* Dies ist dann von Vorteil s wenn die bei 
der Reoxidation entstehende Warme nicht durch die Verdampfungs- 
warme des Wassers aufgebracht werden kann und ein Temperatur- 
anstieg vermieden werden mufi. 

Die Temperatur des zu passivierenden Stoffes sollte jeweils 
unter 60°C liegen* Bevorzugt werden Temperat uren bis zu 50°C 
zugelassen* Sollte die Temperatur des zu passivierenden Metalls 
bzw 0 das dieses Metall enthaltende pordsen Stoffes den Wert von 
6o°C Uberschreiten s so empfiehlt es sich erneut mit Wasser zu 
benetzen bzw» mit Wasser zu fluten s und anschliefiend die Passi- 
vierung rait einem Gas durch zuf tlhr en , das weniger als 20 Volumen- 
prozent Sauerstoff enthalt- 

FUr die Benetzung des zu passivierenden Metalls bzw. des das 
pyrophore Metall enthaltenden porSsen Stoffes wird zweckmafciger- 
weise und bevorzugt Wasser angewendet* Das Wasser kann auf den 
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zu passivierenden porosen Stoff aufgespritzt werden bzw„ dieser 
kann mit Wasser gefiutet werden, wenn er eine Temperatur unter- 
halb von 40°C aufweisto Ans telle von Wasser konnen im Prinzip 
auch organische Stoffe s die eine hohe Verdampfungswarme besitzen, 
z 0 B e Methanol, angewendet werden «, 

Die fttr das erf indungsgemSfie Verfahren erf orderliche Wasser- 
menge hSngt unter anderem von der Porenstruktur des zu passi- 
vierenden porosen Stoff es ab „ Es werden in der Regel Wasser- 
mengen bis zum Eigengewicht des zu passivierenden porosen 
Stoffes angewendet* In der Regel kSnnen die aus Oxidsystemen 
hergestellten pyrophoren Stoffe entsprechend ihrem Porenvolumina 
von 0,2 bis 1 g/ml Wassermengen von 20 bis 100 % des Eigenge- 
wichts aufnehmen. 

Die Passivierung nach dem erf indungsgemSBen Verfahren ist dann 
beendet, wenn der porose Stoff trockren ist. Dies ist in der 
Regel nach 4 bis 12 Stunden der Fall. Diese Zeit ist von der 
Porenstruktur des zu passivierenden Stoffes abhangigo 

Die Erfindung wird anhand der nachf olgenden Beispiele naher 
erlautert 0 In Beispiel 1 ist ein Vergleichsversuch enthalten; 
in den Beispielen 2 bis 5 werden verschiedene Kataly satoren 
erfind.ungsgema.fi passiviert 0 

Beispiel 1 

Passivierung nach dem Stand der Technik: 

Nach der Lehre der franzosischen Patent 3 chrif t 1 595 042 wurde 
ein Raney-Katalysator passiviert* Dazu wurden 1 646 g feiichtes 
Raney-Nickel mit einem Wassergehalt von 35 Gew.SS in einen 
Rundkolben eingebrachto Der Kolbeninhalt wurde 6 Stunden 
lang gertlhrt, wobei ein Luftstrom von 200 Liter pro Stunde durch 
den Kolben geleitet wurde a Die Innentemperatur stieg dabei auf 
maximal 47°C an. Nach 6 Stunden wurde der Kolbeninhalt mit Hilfe 
eines Olbades auf eine Temperatur von 120 bis 130°C aufgeheizt. 
Das dabei frei werdende Wasser wurde auflerhalb des Kolbens auf- 
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gefangen. Bereits nach 4 Stunden stieg die Temperatur der 
Masse im Kolbeninneren auf l80°C an. Der Versuch wurde daraufhin 
abgebrochen und das bereits stark anoxidierte Raney-Nickel aus- 
gebaut und an der Luft gelagert a wobei es vol lends verglilhte. 
Der Sauerstof fgehalt wurde zu 15,1 Gew a % bestimmt. 

ErfindungsgemaBe Passivierung: 

In einera Versuch wurde dieselbe Menge Raney-Nickel mit einem 
Wassergehalt von ebenfalls 35 Gew.% in einem Vakuumtrocken* 1 --. 
schrank 12 Stunden lang bei einer Temperatur von 50°C und 
bei einem Gesamtdruck von 40 bis 50 Torr getrocknet, wobei 
stUndlich 30 1 Luft durch den Trocken schrank gesaugt wurden* 
Die ausgebaute Probe erwarmte sich an Luft nicht; eine 
Analyse ergab , da£ der passivierte, trockene Kontakt ledig- 
lich 2,4 Gew,^ Sauerstof f aufgenommen hatte. Die Aktivitat 
des so passivierten Katalysators wurde fUr die Hydrierung von 
Benzol zu Cyclohexan mit einem nichtpassivierten Raney-Kata- 
lysator verglichen, wobei praktisch keine Unterschiede 
festgestellt werden konnten. 

Beispiel 2 

In einem Rohrreaktor, mit einem Innendurchmesser von 80 mm 
wurde 1 1 von 5 x 5 mm Pillen eines Nickelkontaktes mit einem 
Nickelgehalt von 75 Gew B % eingebaut*. Der Katalysator war nach 
der Lehre der DT-PS 2 024 282, Beispiel 3, hergestellt und 
reduziert worden, Der Rohrreaktor wurde bei Zimmertemperatur 
mit Wasser geflutet; das Uberschtissige Wasser wurde entfemt. 
Danach wurden stilndlich 45 1 Luft mit einer Was s erst rah Ipumpe 
bei einem Druck von 210 mm Quecksilber durch den Reaktor 
gefordert. Die Aufient emperatur des Reaktors wurde auf 60°C 
gehalten. Durch den Reaktor wanderte ein Temperaturprofil 
des sen Maximum bei 55°C lag. Nach 23 Stunden wurde der 
Reaktor auf Zimmertemperatur abgekilhlt; danach wurde der 
passivierte Nickelkontakt ausgebaut; er erwarmte sich an Luft " 
nicht. 
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In einem Drehrohrofen wurden 2 4,840 kg des in Beispiel 2 genann- 
ten Nickelkatalysators reduziert. Im Unterschied zura vorher- 
gehenden Beispiel lag der Katalysator als Pulver vor, er wies 
nach der Reduktion Kristallitgroflen von kleiner als lOO^u auf. 
Nach der Reduktion wurde der metallische Kontakt aus dera Ofen 
in eine Wasservorlage befSrdert. Das uberschfissige Wasser wurde 
abfiltriert und das noch feucb/te Produkt wurde anschlieftend in 
einem Vakuumtrockenschrank bei einem Druck von 60 mm Hg bei einer 
Temperatur von 50°C passiviert und getrocknet. Es wurden stund- 
lich ca« 30 1 Luft durch den Trockenschrank geleitet. Nach 
24 Stunden wurde der so passivierte Katalysator an der Luft 
abgefttllt; eine Erwarmung war nicht zu beobachten. 

Beispiel 4 

In dem in Beispiel 2 genannten Rohrreaktor wurde 1 1 eines 
oxidischen, Kupfer enthaltenden Tieftemperaturkonvertierungs- 
katalysator eingefullt. Der Katalysator enthielt ?0 Gevt.% 
Kupfer auf Aluminiumoxid und Zinkoxid als Trager und war nach 
der Lehre der DT-OS 1 542 632 hergestellt worden, Nach der 
Reduktion dieses Kupferkatalysators wurde der Reaktor auf 
Zimmerteraperatur abgektthlt und mit Wasser gefullt* Nach Ent- 
f ernung uberschtissigen Wassers wurde stundlich bei einem Druck 
von 110 mm Hg 50 1 Luft mit einer Wasserstrahlpumpe Uber den 
Konta-kt gefordert. Gleichzeitig wurde mit einer Heizung die 
Auftentemperatur des Reaktors auf 60°C gehalten; im Reaktor 
wurde ein Temperaturprof il mit einer Maximaltemperatur von 
55°C gemessen, welches durch die Xontaktschieht wanderte. Nach 
dem Ausbau des Kontaktes konnte dieser ohne Schaden zu nehmen 
an Luft aufbewahrt werden. 
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Beispiel 5 

In einem Rohrreaktor von 4 5 mm Innendurchmesser wurden 1,2 1 
eines Kobaltkatalysators, der 95 Gew,# Co^, 3 Ge\f*% und 
2 Gew.^ PhosphorsSure enthielt, eingebaut. Der Katalysator war 
durch PSllung von Kobalt- und Mangansalzen enthaltenden Losun- 
gen mit Soda hergestellt worden und wies ein Schtittgewicht 
von 1,4 bis 1,5 kg/1 auf. Er wurde zunSchst mit Wasserstoff 
bei erhohter Temperatur reduziert; nach der Abktihlung des 
Reaktorinhalts wurde der Reaktor mit Wasser geftlllt. Anschliefiend 
wurde uberschus siges Wasser aus dem Reaktor entfemt und 
danach bei einem Druck von 160 mm Quecksilber stUndlich 
50 1 Luft mit einer Slpumpe Uber den Kontakt geleitet. Die 
AuBentemperatur des Reaktors wurde wShrend der Passivierungs- 
phase auf 55°C gehalten* Nach 24 Stunden war die Passivierung 
beendet; der so stabilisierte Katalysator konnte aus dem 
Reaktor entnommen und an Luft aufbewahrt werden, ohne dafl 
eine Selbstendzilndung beobachtet werden konnte, Auch die 
mit diesem Katalysungat or durchgefOhrten Hydrierungen zeigten, 
daft durch die Passivierung praktisch kein Aktivitatsverlust 
eingetreten war. Dies wurde auch bei entsprechenden Versuchen 
an den passivierten Katalysatoren der Beispiele 4, 3 und 2 be- 
st&tigt gefunden. 
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Verfahren zur Passivierung von aus pyrophoren Metallen 
bestehenden und/oder solche enthaltenden porSsen Stoffen 
in Gegenwart von Wasser und Sauerstoff enthaltenden Gas en, 
wobei diese Stoffe zunSchst unter Ausschlufc von Sauerstoff 
mit Wasser besprilht oder in Wasser getaucht und anschlie- 
JJend von iiberschlissigem Wasser befreit werden, dadurch 
gekennzeichnet » dafi man die Passivierung bei Temperaturen 
unterhalb von 60°C und bei vermindertem, jedoch kon- 
stantem Druck durchftihrt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet » dafi 
die Passivierung unterhalb von 50° C durchgef Uhrt wxrd. 
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